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Die Erfindung betrifft die V rwendung von PolyglycolsSure und ihrer Derivate als Nucleierungsmittel bei 
der Kristallisation von Polymeren insbesonder von Polylactiden. 

Polylactide weisen - als vom menschlichen oder tierischen Organismus abbaubare (resorbierbare) 
Kunststoffe - eine Vielzahl von Anwendungsmoglichketten auf. Dabei stent neben der Verwendung derarti- 

5 ger Polyester als Nahtmaterial ebenso der Einsatz in Form von festen Formkorpern - wie z.B. Schienen, 
Schrauben und Stiften. die als Ersatz fOr die entsprechenden Qegenstande aus MetaJle dienen - im 
Vordergrund des Interesses. Damit diese Formkorper jedoch moglichst aile mechanischen Stabilitatskrite- 
rien in vergleichbarem Ma6e erfailen, wie die entsprechenden GegenstMnde aus Metall, werden hone 
Anforderungen an den Kristallisationsgrad des jeweiligen Polylactids gestellt. 

10 Der Kristallisationsgrad des bei der Herstellung des Implantates verwendeten Kunststoffes beeinftuBt 
nicht nur die mechanischen Eigenschaften, sondem auch das Abbauverhalten des Formkorpers im 
menschlichen bzw. tierischen Organismus. 

Weiterhin besteht die Gefahr, da/3 sich z.B. Prothesen, die keine oder nur geringe Kristallinitat 
aufweisen, sich beim Erwarmen - z.B. bei der Sterilisation im Heiflluftstrom - im Rahmen der sog. 

76 Nachkristallisation speziell in den Randbereichen in einem derartigen AusmaB verziehen, dafl das Imptantat 
fur den ursprUnglich beabsichtigten Einsatz unbrauchbar wird. Bei derartigen Produkten kann auch bei der 
Lagerung oder sogar nach der Implantation in den Organismus Nachkristallisation und dadurch eine 
zeitabhangige Veranderung der Eigenschaften auftreten. 

Urn bei der Verarbeitung - beispieiswelse - von Poly-L-lactid fUr bioabbaubare Implantate Im Spritzgiefl- 

20 verfahren hochkristalline Formteile zu erhalten, waren bisher lange KOhlzeiten erforderlich.. 

Eln Abkllhlungsprozess mit derartig langen Verweilzeiten des bzw. der jeweiligen Formkflrper(s) in der 
Spritzgiefform, ist jedoch mit einem molekularen Abbau des eingesetzten Polylactids verbunden. welcher 
neben einer Anderung des Abbauverhaltens im Korper auch mit einer Verminderung der mechanischen 
Stabilitatseigenschaften verbunden ist. 

25 Durch den Einsatz von sogenannten Nukleierungsmitteln konnte jedoch eine Moglichkeit eroffnet 
werden, hochkristalline Formkorper - auch bei Anwendung kQrzerer KOhlzeiten - zu erhalten. 

Bei der Nukleierung werden der Kunststoffschmelze Nukleierungsmittel zugefUgt, die dort sog. hetero- 
gene Kelme bilden. Durch die Zugabe derartlger Substanzen wird somit bereits vor der Bildung sog. 
"thermischer Kristallisationskeime" eine hohe Keimdichte erzielt, womit die Kristallisation fruher eingeleitet 

30 und die Kristaliisationszeit seibst verkUrzt wird. 

Aufgrund der Tatsache, da/5 bei der Temperatur, die fur das Kristallwachstum am gUnstigsten ist, 
zahlreiche Kristailkeime in der Schmelze zugegen sind, wird das geschmolzene Material bei der Kristallisa- 
tion entsprechend schnell verbraucht, woraus in dem nukleierten Material eine GefGgestruktur resultiert. die 
wesentlich feiner ist, als diejenige des entsprechenden nicht-nukleierten Materials. 

36 Da jedoch die Zusammenhange zwischen der Art des Kunststoffes und der chemischen und physikali- 
schen Struktur des Keimbildners und der Nukleierung seibst noch ungeklart sind, existieren bislang keine 
allgemeingOltigen Regain zur Auswahi des Nukleierungsmittels. Die meisten Keimbildner mUssen daher auf 
empirischer Basis ermittelt werden. Die wichtigsten Anforderungen sind: 
a) Der Keimbildner soli durch das Polymer benetzt oder absorbiert werden. 

40 b) Der Keimbildner soli im Polymer unloslich sein. 

c) Der Schmelzpunkt des Keimbildners soli h6her Hegen als derjenige des Polymeren. 

d) Der Keimbildner soli in moglichst feiner Form (1 bis 10 pm) in der Polymerschmelze dispergierbar 
sein. 

e) Der Keimbildner soil eine moglichst geringe Oberflachenenergie besitzen. 

45 Durch den Einsatz eines Keimbildners setzt die Kristailisation - im Vergleich zu einer Probe ohne 
Keimbildner - bei einer hoheren Temperatur eln. Die Hohe der Kristallisationstemperatur - welche z.B. 
durch DSC-Untersuchungen (Differential-Scanning-Calorimetrie) leicht ermittelt werden kann - ist dabei ein 
Matf fQr die Wirksamkeit des Nukleierungsmittels. Allgemein gilt Je grofier die Differenz zwischen der 
Kristallisationstemperatur mit und ohne Keimbildnerzugabe ist, desto wirkungsvoller ist das Nukleierungsmit- 

so tel. "■ r: 

Da die meisten Keimbildner bei der Verarbeitung zu hoheren Kristallinitatsgraden fuhren, wird in den 
meisten Fallen auch die Ausbildung feinsphSrolitischer Strukturen ermoglicht. 

Dadurch bedingt werden im Vergleich zu dem entsprechend nicht-nukleiertem Material die Harte. der E- 
Modul (Elastizitatsmodul), die Zugfestigkeit. die Reifidehnung und die Schlagzahigkeit verbessert. 

55 Besondere Bedeutung kommt dabei der VefkUrzung der Zykluszeit beim Spritzgieflen nukleierter 
Formassen zu. Aufgrund der Tatsache, daC die Kristallisation schon bei hoheren Temperaturen eins tzt und 
demgema/3 - beim Abkuhlen - auch frCiher beendet ist, kann die sogenannte Entformungstemperatur 
heraufgesetzt und somit die Kuhlzeit reduziert werden, woraus sich die angestrebte ZykluszeitverkUrzung 
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ergibt. 

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Nukleierungsmittel zur VerfUgung zu stellen, 
welches die Kristallisation von Poly-L-lactid bei hGheren Temperaturen ermoglicht und das somit bel der 
Verarbeitung von Poly-L-lactid im Spritzgieflverfahren eine entsprechende Heraufsetzung der Entformungs- 
5 temperatur und auf dlesem Wege eine ZykluszeltverkUrzung erlaubt. 

Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Nukleierungsmittel zur VerfUgung zu 
stellen, welches biologisch abbaubar ist. 

Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Nukleierungsmittel zur VerfUgung zu stellen, 
das femer korpervertrHglich ist d.h. keine Abwehrreaktionen im Korper induziert und welches nicht toxisch 
10 Ist 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dafi sich Polyglycolsaure und ihre Derivate der allgemei- 
nen Formel I - 



75 



X- [CH 2 -CO-0] n ^CH 2 C 



O 

OM 



(I) 



20 



worin 

X Wasserstoff, Halogen oder eine Hydroxylgruppe 
und 

25 M ein Metall-Nation oder Wasserstoff 
bedeutet - 

als Nukleierungsmittel bei der Kristallisation - z.B. von Poly-L-lactid - geeignet sind. 
Halogen bedeutet neben Fluor, Brom und Jod in erster Linie Chlor. 
M bedeutet neben Lithium und Kalium in erster Linie Natrium. 

30 Anstelle eines Erdalkalicarboxylates kann aber auch ein Carbonsaureester als Carboxylendgruppe 
Verwendung finden. Als Beispiel seien Alkylester genannt. 

Polyglycolsauren der Formel I konnen in an sich bekannter Weise durch Kondensation von Glycolsaure 
unter Wasserabspaitung, durch ringofmende Polymerisation von Glycolid oder durch Polymerisation von 
Salzen von Halogenesslgsauren unter Abspaltung von Halogeniden erhalten werden. Stellt man die 

35 Polyglycolsaure z.B. durch Polymerisation von Natriumchloracetat her, so erhalt man unter Abspaltung von 
Natriumchlorid ein Produkt der Formel I mit X = CI und M = Na. Bei der anschlie/tenden Abtrennung des 
Natriumchlorids durch. Auswaschen mit Wasser oder in einem gesonderten nachfolgenden Reaktionsschritt 
kann je nach den Reaktionsbedingungen das Halogen ganz oder teilweise durch eine Hydroxy gruppe, das 
Metall-Kation ganz oder teilweise durch ein Proton ersetzt werden. Je nach GrUndlichkeit und Dauer des 

40 Auswaschprozesses kann das Produkt noch unterschiedliche Mengen an ionogenem Chlorid enthalten. So 
wurden in einer Reihe von Ansatzen aus Natriumchloracetat Produkte der Formel i mit folgenden Haiogen- 
gehalten hergestellt: 



ionogenes Chlor 

0,33 % 
0,01 % 
0,03 % 
0,02 % 
0,10 % 



kovalent gebundendes Chlor 

0,58 % 
0,62 % 
0,41 % 
0,64 % 
0,20 % 



Der Gehalt an Ionogenem Chlor ist nicht kritisch. Er kann zwischen 0 und 5 % betragen. Bevorzugt 
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werden jedoch Produkte mit weniger als 1 % ionogenem Chlor. Auch der Gehalt an koval nt gebundenem 
Chlor ist an sich nicht kritisch. Da er jedoch ein MaO fOr das Molekulargewicht der Polyglycolsaur darsteltt 
und dieses zur Erzielung eines ausreichend hohen Schmelzpunktes bestimmte Werte nicht unterschreiten 
sollte, betragt der Qehalt an kovalent gebundenem Chlor zweckmafiigerweise zwischen 0 und 2 %. Dies 

s schlieflt nicht aus. dafl fOr bestimmte Anwendungszwecke ein Produkt mit hSherem Chlorgehalt verwendbar 
ist, bevorzugt werden jedoch Produkte mit weniger ais 1 %. Besonders bevorzugt ist ein Gehalt an kovalent 
gebundenem Chlor zwischen 0 und 0,6 %. 

Der Gehalt an Natrium setzt sich aus dem nicht ausgewaschenen Natriumchlorid und dem gemafl 
Formel I an das Polymer gebundenen Anteil zusammen. Er ist nicht kritisch und kann je nach Produktquali- 

70 tat 5 % oder mehr betragen. Bevorzugt werden jedoch Produkte mit Natriumgehaiten zwischen 0 und 2 %. 
besonders bevorzugt zwischen 0 und 1 %. 

Die Zahl n in Formel I Ist an sich nicht kritisch. Reaktionen wie sie fQr die Herstellung erfindungsgema- 
Oer Polyglykolsaure angewandt werden, liefern jedoch aufgrund der Reaktionskinetik Produkte mit n von 
etwa 20 bis etwa 300. Die Herstellung noch h5hermo!ekularer Produkte erfordert sehr lange Reaktionszeiten 

is oder eine aufwendige ringoffnende Polymerisation von Glycolid. Fur das erfindungsgemaCe Verfahren sind 
jedoch so hohe Molekulargewichte nicht erforderiich. Bevorzugt werden daher Produkte, bei denen n 
zwischen 20 und 300, besonders bevorzugt zwischen 50 und 1 50 liegt. 

Die Beschaffenheit der erfindungsgemaCen Produkte der Formel I wurde mit X = Chlor und M = 
Natrium erlautert. Die Erfindung ist jedoch nicht darauf beschrankt X kann erfindungsgem£U3 auch ein 

20 anderes Halogen, Wasserstoff, eine Hydroxylgruppe oder eine andere Gruppe bedeuten, soweit sie nicht 
den Schmeizpunkt in unvortellhafter Weise absenkt oder die Toxizitat erh6ht. Gleiches gilt auch fQr M, das 
auch - wie erlautert - Wasserstoff oder ein anderes Metall-Kation sein kann. Auch eine veresterte 
Carboxylendgruppe ist mBglich, soweit dadurch nicht der Schmeizpunkt abgesenkt wird. Damit wird 
deutlich, daB der zu Produkten der Fonnel I fuhrende Syntheseweg nicht kritisch ist. 

25 Poly mere der GlycolsSure sind, wie vielfach bewiesen wurde (z.B. durch ihre Verwendung als chriurgi- 
sches Nahtmaterial) gut vertraglich und im Organismus abbaubar. Dies macht die Verbindungen der Formel 
I besonders geeignet zur Nukleierung von biologlsch abbaubaren Polymeren auf der Basis von L-Lactid. 
D,L-Lactid. meso-Lactid. Glycolid, Trimethylencarbonat, Dioxanon, Caproiacton usw., soweit die Polymeren 
bzw. Copolymeren aufgrund ihrer Zusammensetzung kristallin sein konnen. Gleiches gilt auch fOr Mischun- 

30 gen (Blends) aus solchen Polymeren und Copolymeren. Damit ist jedoch keine Einschrankung der 
Erfindung verbunden. Verbindungen der Formel I konnen vorteilhaft auch zur Nukleierung nicht biotogisch 
abbaubarer Kunststoffe eingesetzt werden, soweit die Verarbeitungstemperaturen unter der Erweichungs- 
temperatur von I (ca. 200-230 fOr X=CI und M = Na) liegt. Beispielhaft seien Polyethylen, Polypropylen, 
Polybutyien, Polyoxymethylen und Polyamid genannt. 

35 Das erfmdungsgemaGe Nukleierungsmittel kann in einem Bereich von 0,2 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
in einem Bereich von 0.4 bis 3 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,5 bis 2 Gew- 
% dem jeweiligen Polymeren - im vorliegenden Fall Poly-L-lactid - zugefOgt werden. In Abhangigkeit von 
dem zu nukleierenden Polymeren kann es jedoch auch notwendig sein, von diesen Prozentsatzen abzuwei- 
chen und das erfindungsgemSBe Nukleierungsmittel in groflen oder kleinen Anteilen zuzufugen. 

40 

Beispiele 

Zur Herstellung von Proben fOr die DSC-Versuche wurden folgende Verfahrensschrltte durchgeftlhrt: 

1. Herstellen von Mischungen (jeweils 50 g) aus Rohmaterial mit verschiedenen Gewichtsanteilen 
45 Nukleierungsmittel. 

2. Extrusion der Mischungen in einem handelsUbiichen Schwetfextruder. 

Differentialkalorimetrie-Untersuchungen 

so FCir die DSC-Untersuchungen wurden jeweils 3 Versuche mit dem Material elner Probe gemacht. Dabel 
wurde das Analysenmaterial aus dem letztem Drittel des extrudierten Stranges verwendet. Die Messungen 
wurden nach folgendem Schema durchgeftlhrt 

- Einwaage einer Probe von ca. 10 mg 

- Durch laufen des folgenden Temperaturprofils: 

55 1) Aufheizen von Raumtemperatur mit einer Aufheizrate von 40 K/min auf eine Temperatur von 190 

"C. 

2) Isotherme TemperaturfUhrung, urn die Schmelze zu homogenisi ren. 

3) AbkOhlen der Probe mit einer AbkOhlrate von 10 K/min auf Raumtemperatur. 
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Fig. 1 zeigt in graphischer Darstellung den Anstieg der Kristaliisationstemperatur in Abhangigkeit vom 
jeweiligen Anteil an Nukleierungsmfttel. 

Rg. 2 zeigt in graphischer Darstellung die Abhangigkeit der Kristallisationswarme vom jeweiligen Anteil 
an Nukleierungsmittel. 

s Diese Ergebnisse belegen, daB mit dem erfindungsgemaBen Nukleierungsmittel unter den angewandten 
Versuchsbedingungen eine maximale Steigerung der Kristaliisationstemperatur von 100 "C auf 116 °C und 
eine Zunahme der Kristallisationswarme von 5 J/g auf 41 J/g bei steigendem Nuklelerungsmittelanteil 
beobachtet werden kann. Oberhalb eines Anteils von 1 ,5 Gew.-% an Nukleierungsmittel ist keine merkliche 
Steigerung der Kristaliisationstemperatur sowie der Kristallisationswarme festzustellen. 

w 

SpritzgieBversuche 

FQr die SpritzgieBversuche wurde eine Mischung aus RohmateriaJ und Nukleierungsmittel mit einem 
Nuklelerungsmittelanteil von 1,5 Gew.-% hergestelit. 
is Am SpritzgieBwerkzeug wurde eine Wandtemperatur von 1 16 " C eingestellt. 

Die DurchfUhrung der SpritzgieBversuche wurde mit einer Mlcro-Prazisionsspritzgieflmaschine mit 
Kolbeneinspritzung durchgefUhrt, wobei der Kolben selbst in der Plastifizierschnecke gefuhrt wird. 

Aufgrund des Umstandes, daB der Feuchtigkeltsgehalt des eingesetzten Versuchsmaterials einen 
erheblichen EinfluB auf den Molekulargewichtsabbau in der Schmelze hat ist es notwendig. vorgetrocknetes 
20 Material in das SpritzgieBverfahren einzufUhren. 

FUr das Trocknen wurde ein Absorptionstrockner verwandt, der mit dem auf der SpritzgieBmaschine 
befindlichen Trichter verbunden war. Im Umluftverfahren wurde dabei dem Trichterinhalt von unten erwSrm- 
te und getrocknete Luft aus dem Absorptionstrockner zugefuhrt 

Das eingesetzte Poly-L-lactid-Rohmaterial wurde zunachst bei 140 "C fiir einen Zeitraum von 4 h 
25 getrocknet und anschlieBend mit 1.5 Gew.-% des Nukleierungsmittels vermischt. Im darauffolgenden 
PreBvorgang wurden Platten hergestelit, die mit einer SchneidmUhle granuliert werden konnten. 

Zur Vermeidung eines Molekulargewichtsabbaus erfolgte die Herstellung bei moglichst niedriger Tern- 
peratur und geringer Zykluszeit Dabei wurde folgende Vorgehensweise angewandt: 

1. Aufheizen des Materials unter geringem Druck bei einer Temperatur von 170 * C Uber einen Zeitraum 
30 von 1 min. 

2. Verdichten der vorgewaVmten Masse fOr einen Zeitraum von 10 s bei maximalem Druck. 

3. Schnelles Abkuhlen der Platten mittels PreBluft 

Durch Regranulieren des resultierenden Materials auf einer SchneidmUhle wurde ein gut verarbeitbares 
Granulat hergestelit, welches unmittelbar vor dem SpritzgieBen einer erneuten vierstQndigen Trocknung bei 
35 1 40 * C unterworfen wurde. 

Formteilanalyse 

Zur Beschreibung der Anderungen der Formteileigenschaften durch die Verwendung des erfindungsge- 
40 mSBen Nukleierungsmittels, wurden an den im SpritzgieBverfahren hergestellten Formteilen folgende Unter- 
suchungen durchgefUhrt: 

1 . Thermoanalytische Untersuchungen 

45 FOr die thermoanalytische Untersuchung zur Bestimmung des Kristallisationsgrades wurde ebenfalls die 
DSC-Analyse angewandt, wobei eine Probe von ca. 7 mg Masse - von Raumtemperatur ausgehend - mit 
einer Aufheizrate von 20 K/min auf eine Temperatur von 200 * C aufgeheizt wurde. 

Fig. 3 gibt die graphische Darstellung einer DSC-Analyse von einer Probe wieder, die ohne Nukleie- 
rungsmittel gespritzt wurde (Werkzeugtem peratur: 107 *C, Kuhlzeit 60 s). Dabei fUhrt die unvollstandige 

so Kristallisation wahrend des SpritzgieBvorganges zu einem exothermen Peak. Die bei der NachkristaHisation - 
bei einer Temperatur von 103* C - freiwerdende Warmemenge (Hnach) betragt ca. 30 J/g. Die Schmelztem- 
peratur liegt bei ca. 179 * C und die zum Aufschmelzen der kristallinen Bereiche benotigte Schmelzwarme 
(H sc ) betragt 51 J/g. 

Mit folgender Gleichung 

55 
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X = 



H sc ~ H nach 



worin 

Hnach die NachkristallisationswSrme 
io Hsc die Schmelzwarme der Probe und 

H c die Schmelzwarme einer 100%-ig kristallinen Probe von Poly-L-lactid (H c = 96,3 J/g) 

bedeutet, la£t sich der Kristallisationsgrad berechnem 

Rg. 4 zeigt die graphische Darstellung des Kristailisationsgrades in Abhangigkeit von der Kuhlzeit 
jeweils von Proben mlt und ohne Nukleierungsmittel. 
is Aus Fig. 4 ist zu entnehmen, daj der Kristallisationsgrad einer nukleierten Probe Uber dem gesamten 
Kuhlzeitbereich hoher ist als derjenige der nlcht-nukieierten Probe. Des weiteren ist den - in Rg. 4 
wiedergegebenen - experimenteilen Daten zu entnehmen, dafl die Differenz des Kristailisationsgrades 
zwischen nukieiertem und nicht-nukleiertem Material mit kUrzer werdender KUhlzeit zunimmt. 

Die DurchfUhrung einer Temperaturvariation des Werkzeuges (115 *C, 95 *C) bei der Herstellung der 
20 Fbrmteiie ohne das erfindungsgemSfie Nukleierungsmittel fQhrt zu keiner Erhohung des Kristailisationsgra- 
des gegenUber der Grundeinstellung von 107 'C. 

Bei den Versuchen ohne Nukleierungsmittel kommt es bei einer KQhlzeitverkUrzung von 120 s auf 60 s 
zu einem starken Abfall des Kristailisationsgrades von 50,4 % auf 22,6 %. 

Dagegen ist der Abfall des Kristailisationsgrades mit kOrzer werdender KQhizeit bei den Proben mit 
25 Nukleierungsmittel wesentlich geringer. 

So kann - durch den Einsatz des erfindungsgemaflen Nukleierungsmittels - bei einer Kuhlzeit von 60 s - 
ein Kristallisationsgrad von 45,5 % gegenUber der entsprechenden Probe ohne Zusatz von Nukleierungsmit- 
tel (mit einem Kristallisationsgrad von nur 22.6 %) erreicht werden. 

30 Morphologische Untersuchungen 

Auch die Gefugestruktur teilkristal liner Kunststoffe wlrd durch den Einsatz von Nukieierungsmitteln stark 
verandert Zur genaueren Analyse der Wirkung des erfindungsgemaflen Nukleierungsmittels auf die 
Gefugestruktur wurden die folgenden Untersuchungen durchgefuhrt. 

35 

1. Polarisations-Mikroskopie 

FUr die Polarisations-Mikroskopie wurden DQnnschnitte der jeweiligen Poly-L-lactid-Probe von 10 pm 
analysiert. 

40 Die Polarisations-Mikroskopie liefert fOr zwei Proben, die mit gleicher KUhlzeit von 60 s hergestellt 
wurden folgende Ergebnisse: 

a) DIejenige Probe, die ohne Nukleierungsmittel hergestellt wurde, la/tt nur wenige, kleine Spharolithe 
erkennen, die in groflen Bereichen mit amorphem Erscheinungsbild liegen. 

b) DemgegenUber zeigt diejenige Probe, die mit einem Nukleierungsmittel hergestellt wurde ein 
45 wesentlich feinspharolithischeres Gefuge. Die einzelnen Spharolithe sind so dicht aneinandergerUckt, da/3 

amorphe Bereiche nicht mehr zu erkennen sind, wodurch ein - im Vergleich zur nicht-nukleierten Probe - 
hoher Kristallisationsgrad erreicht wird. 

2. Lichtkleinwinkelstreuung 

50 

Mit Hilfe der Lichtkleinwinkelstreuung laflt sich der mittlere Spharolithdurchmesser einer teilkristallinen 
Probe bestimmen. 

Als Proben werden die fUr die Polarisations-Mikroskopie hergestellten DUnnschnitte eingesetzt. Die 
Lichtkleinwinkelstreuung liefert einen Beleg fOr den wesentlich kleineren Spharolithdurchmesser bei den 
55 Proben, die mit dem erfindungsgemaBen Nukleierungsmittel behandelt wurden. Eine Abnahme der Spharo- 
lithdurchmess r mit sinkender KUhlzeit ist bei Proben. die sowohl mit als auch ohne Nukleierungsmittel 
hergestellt wurden zu erkennen. Bei den Proben ohne Nukleierungsmittel ist die Abnahme jedoch deutlich 
grofler. 
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In Fig. 5 ist di graphische Darstellung der Funktion des mittleren Spharolithdurchmessers in Abhangig- 
keit von der KQhlzeit wiedergegeben. 

Mechanische Untersuchungen 

5 

Der Einfluj3 der beschriebenen Werkstoffanderungen, die aus der HinzufUgung des erfindungsgemaflen 
Nukleierungsmittels resultieren, auf die physikalischen Charakteristika der daraus hergesteliten Formteile 
wurden anhand folgender mechanischer Untersuchungen Uberpruft: 

to 3-Punkt-Biegeversuch 

Der 3-Punkt-Blegeversuch erfolgte mit einem gemaB DIN 53452 bzw. DIN 53457 [Deutsche Industrie 
Norm. PrUfungen von Kunststoffen, Bestimmung des Elastizitatsmoduls (E-Modul) im Zug-, Druck- und 
Biegeversuch]. Die PrUfdaten wurden bei einer Temperatur von 23 *C und mit einer PrUfgeschwindigkeit 
76 von 5 mm/s ermittelt 

Es wurden Probenkorper folgender Abmessungen eingesetzt: 
Lange: 25 mm 
Verhattnis Lange/Hohe: 12.5 
StUtzweite: 20 mm 

20 Mit dem 3-Punkt-Biegeversuch wurden E-Modul und Biegefestigkeit ermittelt Dabei konnte eine 
deutliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des nukleierten Poly-L-lactids gegenQber dem 
nicht-nukleierten Material festgestellt werden. 

Fig. 6 zelgt elne graphische Darstellung der Funktion des E-Moduls in Abhangigkeit von der KQhlzeit. 
Fig. 7 zeigt eine graphische Darstellung der Biegefestigkeit ebenfalls in Abhangigkeit von der KUhlzeit. 

25 Die in Fig. 6 und Fig. 7 erkennbaren Steigerungen sind auf die - in den vorangegangenen Untersuchun- 
gen nachgewiesenen - Anderungen des Kristallisationsgrades und der Morphologie durch den Einsatz des 
erfindungsgemaflen Nukleierungsmittels zurUckzufOhren. 

Die Ergebnisse - in ihrer Gesamtheit gewertet - zeigen, dai3 die groflten Anderungen des Kristallisa- 
tionsgrades bei geringen AbkUhlzeiten zu erkennen sind. Wie Fig. 8 - in der die prozentualen Anderungen 

30 der gemessenen GrQflen von Formteilen mit Nukleierungsmlttel gegenUber Formteilen ohne Nukleierungs- 
mittel in Abhangigkeit von der KUhlzeit dargesteltt sind - entnommen werden kann, kommt es - beispielswei- 
se bei einer KUhlzeit von 60 s - zu einer Steigerung des Kristallisationsgrades urn fast 120 %. Der erhohte 
Kristallisationsgrad geht mit einer Abnahme der amorphen Bereiche zwischen den einzelnen Spharolithen 
einher. Da diese amorphen Bereiche bei einer mechanischen Belastung wie Fehlstelien wirken, die die 

os KrSfte nur unzureichend Ubertragen konnen, fQhrt eine Verringerung der amorphen Zwischenraume zu einer 
Erhohung der Steifigkeit. 

Der E-Modul teilkristalliner Kunststoffe in Abhangigkeit vom Kristallisationsgrad la/Jt sich malhematisch 
erfassen [Deutsche Industrie Norm, PrQfung von Kunststoffen, Bestimmung des Elastizitatsmoduls im Zug-, 
Druck- und Biegeversuch], wobei allgemein festgestellt werden kann, da/3 der E-Modul mit wachsendem 
40 Kristallisationsgrad steigt. Bei den untersuchten Formteilen konnte eine Steigerung des E-Moduls bei einer 
Abkdhlzeit von 60 s urn 40 % festgestellt werden. 

Die Erhohung der prozentualen Anderung des Kristallisationsgrades und die damit verbundene Abnah- 
me der Anderung des Spharolithdurchmessers durch den Einsatz des erfindungsgemaUen Nukleierungsmit- 
tels fuhren zu einer nahezu konstanten Erhohung des E-Moduls Uber dem gesamten untersuchten 
45 KQhlzeitbereich. 

Versuche unterhalb einer KUhlzeit von 60 s, konnten nur mit nukleierten Proben durchgefUhrt werden. 
Der Kristallisationsgrad ffillt zwar bei einer AbkUhlzelt unterhalb von 50 s stark ab, dennoch liegt er bei einer 
AbkUhlzeit von 30 s noch bei 33 % (vgl. Fig. 4). Der mittlere Spharolithdurchmesser bleibt unterhalb von 60 
s nahezu konstant. Dies fUhrt zwar zu einem Abfall des E-Moduls und der Biegefestigkeit, beide Groflen 
50 liegen jedoch bei 30 s immer noch deutlich uber den Werten, die fUr die nicht-nukleierten Proben bei einer 
KUhlzeit von 60 s ermittelt wurden. 

Formteile mit guten mechanischen Eigenschaften und einem Kristallisationsgrad von 46 %, konnten 
durch den Einsatz des erfindungsgema/ten Nukleierungsmittels, bei einer relativ kurzen KUhlzeit von 50 s, 
hergestellt werden. 

55 Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafi sich durch den Zusatz des erfindungsgemaflen 
Nukleierungsmittels Formteile mit guten mechanischen Eigenschaften und einem hohen Kristallisationsgrad, 
bei kleinen KUhlzeiten herstellen lassen. 

Somit ergibt sich durch den Einsatz von Polyglycolsaure als Nukleierungsmittel eine deutliche Kuhlzeit- 
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verkUrzung und damit ein Reduzlerung der Zykluszeit 
PatentansprUche 

6 1. Verwendung von Polyglycolsaure und/oder ihrer Derivate gemSB der allgemeinen Formel I 



ro X- [ CH 2 ^CO-0] n ~CH 2 C ^ ( I ) 



OM 



- worin 

f5 X Wasserstoff, ein Halogenatom oder eine Hydroxylgruppe; 

M ein Metall-Kation oder Wasserstoff und 
n eine ganze Zahl >20 
bedeutet - 

als Nukleierungsmittel. 



20 



2. Verwendung von Polyglycolsaure und/oder ihrer Derivate gemafi der allgemeinen Formel i nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl n eine ganze Zahl im Bereich zwischen 20 und 300 
bedeutet 



25 3. Verwendung von PolyglycolsMure und/oder ihrer Derivate gema/J der allgemeinen Formel I nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. datf n eine ganze Zahl im Bereich zwischen 50 und 150 
bedeutet. 



4. Verwendung von Polyglycolsaure und/oder ihrer Derivate gematf der allgemeinen Formel I nach einem 
30 der Ansprtiche 1 bis 3, da/3 X - bezogen auf das gesamte Polymerisat - partiell Chlor bedeutet. 

5. AusfUhrungsform nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl der Gehalt an kovalent gebundenem 
Chlor zwischen 0 und 2 Gew.-% liegt. 

35 6. AusfOhrungsform nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi der Gehalt an kovalent gebundenem 
Chlor zwischen 0 und 1 Gew.-% liegt. 

7. AusfUhrungsform nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl der GehaJt an kovalent gebundenem 
Chlor zwischen 0 und 0,6 Gew-% liegt 

40 

8. Verwendung von Polyglycolsaure und ihrer Derviate gemafl der allgemeinen Formel I nach einem der 
Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 M - bezogen auf das gesamte Polymere - partiell 
Natrium bedeutet. 

45 9. AusfUhrungsform nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi der Gehalt an Natrium zwischen 0 
und 5 Gew.-% liegt 

10. AusfUhrungsform nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl der Gehalt an Natrium zwischen 0 
und 2 Gew.-% betragt 

50 

11. AusfUhrungsform nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl der Natriumgehalt zwischen 0 und 1 
Gew.-% betragt. 

12. Verwendung von Polyglycolsaure und/oder ihrer Derivate gemMfi der allgemeinen Formel I nach einem 
55 der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafl der Gehalt an ionogen gebundenem Chlorid im 

Bereich zwischen 0 und 5 Gew.-% liegt. 

13. AusfUhrungsform nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, dafl der Gehalt an ionogen gebundenem 
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Chlorid zwischen 0 und 1 Gew.-% liegt. 

14. Verwendung von Polyglycolsaure und/oder ihren Derivaten gemafl der allgemeinen Formel I nach 
einem der AnsprUche 1 bis 13 zur Nukleierung von biologisch abbaubaren Polymeren. 

6 

15. Verwendung von Polyglycolsaure und/oder ihren Derivaten gema/3 der allgemeinen Formel I nach 
Anspruch 14 zur Nukleierung von biologisch abbaubaren Polyestern. 

16. Verwendung von Polyglycolsaure und/oder Ihren Derivaten gernSfl der allgemeinen Formel I nach 
w Anspruch 15 zur Nukleierung von biologisch abbaubaren Polyestern auf der Basis von L-Laktid, D, L- 

Laktid, meso-Laktid, Glycolid, Trimethylencarbonat Dioxanon und/oder Caprolacton. 

17. Verwendung von Polyglycolsaure und/oder ihren Derivaten gemSfi der allgemeinen Formel I nach 
einem der AnsprUche 1 bis 13 zur Nukleierung von Polyethylen. Polypropylen, Polybutylen, Polyox- 

ts ymethylen und Polyamiden. 

1a Nucleierungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daO es einen Gehalt an Polyglycolsaure und/oder ihrer 
Derivate gemSfl einem der Anspruche 1 bis 13 aufweist 

20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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— Fig.1 
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o 




Nukleierungsmittelanteil [ Gew.— % ] 
Fig. 2 




Nukleierungsmittelanteil [ Gew.— % ] 
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Fig.7 
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